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Patentanspruche 

1) Elektrolytstabile waBrige Losungen von Polyurethaniono- 
meren mit im wesent lichen linearem Molekularaufbau, ge- 
kennzeichnet durch 

a) hydrophile Polyalkylenoxid-PolyStherketten mit einem 
Gehalt an gebundenen Xthylenoxid-Einheiten von 2 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Polyurethan, und 

b) einen Gehalt an =N®=, -S®- oder -COO 0 -Gruppen von 
16 bis 250 MiHiSquivalent pro 100 g. 

2) Verfahren zur Herstellung von in Wasser 15slichen Poly- 
- ' urethanen mit im wesentllchen linearer Molektilstruktur 

durch Umsetzung von organischen Diisocyanaten mit im Sinne 
der Isocyanatpolyadditionsreaktion dif unktionellen end- 
stcLndige gegentiber Isocyanatgruppen reaktionsf Shige Wasser- 
stoffatome aufweisenden organischen Verbindungen des Mole- 
kulargewichtsbereichs 300 bis 6000 unter Mitverendung von 
die LSslichkeit der Polyurethane gewShrleistenden Aufbau- 
komponenten mit hydrophilen Gruppen bzw. in derartige 
hydrophile Gruppen (iberf Cihrbaren Gruppen, wobei die zu- 
mindest teilweise Oberf tihrung der letzgenannten Gruppen 
in hydrophile Gruppen wdhrend oder anschlieBend an die 
Polyadditionsreaktion erfolgt r sowie gegebenenf alls unter 
Mitverwendung der in der Polyurethanchemie an sich be- 
k arm ten KettenverlSngerungsmittel eines unter 300 liegen- 
den Molekulargewichts sowie gegebenenf alls unter Mitver- 
wendung der in der Polyurethanchemie Ublichen Hilfs- und 
Zusatzstof fe, dadurch gekennzeichnet , daB als Aufbaukom- 
ponenten mit hydrophilen Gruppen bzw. mit in hydrophile 
Gruppen viberf Uhrbaren Gruppen sowohl 
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a) Mono- Oder Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocya- 
natpolyadditonsreaktion mono- oder dif unktionelle 
Verbindungen mit gegeniiber Isocyanatgruppen i eaktions- 
fahigen Wasserstof f atomen mit Xthylenoxid-Einheiten 
aufweisenden hydrophilen Ketten als auch 

b) Mono- oder Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocyanat- 
Polyadditionsreaktion mono- oder dif unktionelle Ver- 
bindungen mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahi- 
gen Wasserstof f atomen mit ionischen Gruppen oder in ioni- 
sche Gruppen uber f iihrbaren Gruppen 

mitverwendet werden, wobei die Art und Menge bzw. Neutrali- 
sierungs- oder Quaternierungsgrad der Komponenten a) und b) 
so bemessen wird, dafl im letztlich erhaltenen Polyurethan 
2 bis SO Gew.-% an eingebauten Xthy lenoxid-Einheiten und 
16 bis 2 50 Milliaquivalent pro 100 g an ionischen Gruppen 
vorliegen. 
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Verfahren zur Herstellung von in Wasser loslichen 
Poly ure thanen 



WaBrige Ldsungen von Poly ure thanen oder Polyurethanharn- 
stoffen sind seit langem bekannt (vgl. z.B. Angewandte Che- 
mie, 82, (1970) Seiten 53 bis 55, dort Lit.Zit. 4-8, 10a) . 

Die in den bekannten, in Wasser loslichen Polyurethanen bzw. 
Poly urethanharnstof fen eingebauten hydrophilen Zentren konnen 
sowohl salzartige, d.h. ionische Gruppen als auch hydrophile 
nichtionische Gruppen darstellen. 

Zu den erstgenannteii "Pblyurethanionomeren" gehoren sowohl 
chemisch fixierte Kationen, d.h. insbesondere chemisch ein- 
gebaute Ammoniumionen aufweisende Polyurethane als auch che- 
misch fixierte Anionen, d.h. insbesondere chemisch eingebau- 
te Sulfonat- oder Carboxylatgruppen aufweisende Polyurethane. 
Zu den letztgenannten nichtionischen, in Wasser loslichen 
Polyurethanen gehSren insbesondere die PolySthylenoxidketten 
aufweisenden Polyurethane bzw. Polyurethanharnstof f e. 

Die Lttsungen dieser Polyurethane besitzen je nach Art des 
hydrophilen Zentrums verschiedene, charakteristische Eigen- 
schaf tsbilder . So sind Polyurethanionomerlosungen, da die 
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in ihnen enthaltenen Salzgruppen in ihrer Loslichkeit prak- 
tisch nicht temperaturabhangig sind, gegen Erhitzen bis zum 
Sieden stabil, nichtionische LGsungen koagulieren dagegen 
beim Erhitzen (bei ca. €0°C) , da die PolySthylenoxid-Ketten 
bei hSherer Temperatur ihre L6slichkeit in Wasser allmSh- 
lich verlieren. Im Gegensatz zu Ionomeren sind diese L8- 
sungen aber gegen den Zusatz praktisch unbegrenzter Mengen 
an Elektrolyten bestSndig und auch nach dem Gefrieren und 
Auftauen stabil. 

Die Empf indlichkeit gegenttber Elektrolyten ist bei LSsungen 
kationischer Polyurethane besonders groB r aber auch LSsungen 
von Polyurethan-Polycarboxylaten sind empfindlich. Geringe 
Mengen von waBrigen ElektrolytlSsungen verursachen TrUbungen, 
grdflere Mengen fUhren zu schleimigen oder kSsigen Abschei- 
dungen. Auch dann, wenn Ausf lockungen nicht auftreten, &n- 
dert sich doch der kolloidchemische Zustand, was sich bei- 
spielsweise in verSnderter Viskositat und Rheologie bemerk- 
bar macht. 

Diese Elektrolytinstabilitat ist in vielen Fallen aufler- 
ordentlich nachteilig und erschwert oder hemmt sogar den 
praktischen^.Einsatz.Ae^Produkte. So ist z.B. fUr die Ver- 
wendung von Poly ure than- Ionomerl6sungen zur Herstellung von 
Pigmentpasten, zur Oberf lSchenbeschichtung von anorganischen 
Substraten wie Fttllstoffen und Fasern, als FSrbereihilf s- 
mittel eine gewisse BestMndigkeit gegentiber Elektrolyten 
erf orderlich. 

Durch die vorliegende Erfindung werden nunmehr neue in Wasser 
losliche Polyurethane zur Verfiigung gestellt, die in Form 
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ihrer wSBrigen L6sung sowohl den Vorteil einer ausgezeich- 
neten Frost- und ElektrolytbestSndigkeit als auch den Vor- 
teil einer sehr guten Temper aturbestandigke it aufweisen. 
Wie nSrolich iiberraschend gefunden wurde, gelingt die Her- 
stellung derartiger in Wasser loslicher Polyurethane dann, 
wenn in das Polyurethan sowohl Athylenoxid-Einheiten auf- 
weisende hydrophile Segmente als auch ionische Gruppen ein- 
gebaut werden. Dies ist durchaus Uberraschend, da sich her- 
ausstellte, dafl Mischungen von wSflrigen Losungen ionischer 
und nichtionischer Polyurethane keineswegs eine derartige 
Kombination erstrebenswerter Eigenschaf ten aufweisen. Der- 
artige Mischungen weisen vielmehr vor allem die Nachteile 
der Einzelbestandteile auf . 

Durch den Elnbau hydrophiler Po ly a ther segmente , entweder 
innerhalb der Polymer-Hauptkette oder an deren Enden oder 
auch in Form von seitenstandigen Ketten wird ein iiberraschend 
wirksamer Schutz von Polyurethanen welche 

-N- , -S- oder COO®-Gruppen 

aufweisen, gegeniiber der Einwirkung von Elektrolyten erzielt. 
Selbst bei hohem Gehalt an kationischen Zentren, z.B. roehr 
als 20 MilliSquivalenten pro 100 g Polyurethan an 

-N- oder -si -Gruppen 
1 ■ 

werden die L6sungen durch verdiinnte Natriumchloridlttsung 
nicht mehr gefSllt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit elektrolyt- 
stabile waflrige Losungen von Polyurethanionomeren mit im 
wesentlichen linearem Molekularaufbau, gekennzeichnet durch 
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a) hydrophile Polyalkylenoxid-Polyatherketten mit einem 
Gehalt an Xthylenoxid-Einheiten von 2 bis SO Gew.-%, 
be2ogen auf das gesamte Polyurethan 

und 

b) einen Gehalt an =N®=, -S- oder -COO e -Gruppen von 16 bis 

■ 

250 Milliaquivalenten pro 100 g. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlieBlich auch 
das bevorzugte Verfahren zur Herstellung der er f indungsge- 
mafien in Wasser losiichen Polyurethane mit im wesentlichen 
linearer MolekUistruktur durch Umsetzung von organischen 
Diisocyanaten mit im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreak- 
tion difunktionellen endstandige gegenUber Isocyanatgruppen 
reaktionsf Shige Wasserstof f atome aufweisenden organischen 
Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 300 bis 6000 
unter Mitverwendung von die Losiichkeit der Polyurethane 
gewahrleistenden Auf baukomponenten mit hydrophilen Gruppen 
bzw. in derartige hydrophile Gruppen Uberf uhrbaren Gruppen, 
wobei die zumindest teilweise Uberfiihrung der letztgenann- 
ten Gruppen in hydrophile Gruppen wahrend oder anschlieBend 
an die Polyaddi tionsreaktion erfolgt, sowie gegebenenf alls 
unter Mitverwendung der in der Pplyurethanchemie an sich 
bekannten Kettenver langerungsmittel eines unter 3O0 lie- 
genden Molekulargewichts sowie gegebenenf alls unter Mit- 
verwendung der in der Polyurethanchemie ublichen Hilfs- 
und Zusatzstof f e, dadurch gekennzeichnet , daB als Auf bau- 
komponenten mit hydrophilen Gruppen bzw. mit in hydrophi- 
le Gruppen uberf Qhrbaren Gruppen sowohl 

a) Mono- oder Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocyanat- 
polyadditionsreaktion mono- oder dif unktionelle Verbin- 
dungen mit gegenUber Isocyantgruppen reakt ionsf ahigen 
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Wasserstof fatomen mit Xthylenoxid-Einheiten aufweisenden 
hydrophilen Ketten als auch 

b) Mono- oder Diisocyanate und/oder im Sinne der Isocyanat- 
Polyadditionsreaktion mono- oder dif unktionelle Verbin- 
dungen mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen 
Wasserstof fatomen mit ionischen Gruppen oder in ionische 
Gruppen iiberf iihrbaren Gruppen 

mitverwendet werden, wobei die Art und Menge bzw. Neutrali- 
sierungs- oder Quaternierungsgrad der Komponenten a) und 
b) so bemessen wird, dafl im letztlich erhaltenen Polyurethan 
2 bis 50 Gew.-% an Athylenoxid-Einheiten und 16 bis 250 
Milliaquivalent pro lOO g an ionischen Gruppen vorliegen. 

Fttr das bevorzugte, obengenannte Verfahren zur Her ste Hung 
der erf indungsgemMfien Polyurethanelastomeren geeignete or- 
ganische Diisocyanate sind solche der allgemeinen Formel 
R(NCO) 2 , wobei R fttr einen organischen Rest steht, wie er 
durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem organischen 
Diisocyanat des Molekulargewichtsbereichs 112-1000, vorzugs- 
weise 140-400, erhalten wird. Besonders bevorzugte fiir das 
erf indungsgemSfle Verfahren geeignete Diisocyanate sind 
solche der angegebenen allgemeinen Formel, bei welchen 
R fttr einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstof f- 
rest mit 4-18 Kohlenstof fatomen, einen zweiwertigen cyclo- 
aliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 5-15 Kohlenstoff- 
atomen, einen zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstof f- 
rest mit 6-15 Kohlenstof fatomen oder einen araliphatischen 
Kohlenwasserstof f rest mit 7-15 Kohlenstof fatomen steht. Ty- 
pische Vertreter von fiir das erf indungsgemSBe Verfahren 
bevorzugt geeigneten organischen Diisocyanaten sind z.B. 
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat , Dodeca- 
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methylendiisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und -1 , 4-diisocyanat , 
1 -lsocyanato-3-isocyanatomethy 1-3 , 5 , 5-tr imethy lcyclohexan , 
4,4 •-Diisocyanatodicyclohexylmethan oder auch aromatische 
Diisocyanate, wie 2 , 4-Diisocyanatotoluol , 2 , 6-Diisocyanatoto- 
luol, aus diesen Isomeren bestehende Gemische, 4,4'-Diiso- 
cyanatodiphenylmethan, 1 , 5-Diisocyanatonaphthalin usw. 

Fur das erf indungsgemSBe Verfahren geeignete, im Sinne der 
Isocyanat-Polyaddition dif unktionelle endstSndige, gegen- 
uber Isocyanat reaktionsf ahige Gruppen aufweisende Verbin- 
dungen des Molekulargewichtsbereichs 300-6000, vorzugswei- 
se 500-3000, sind insbesondere 

1 . die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Dihydroxy- 
polyester aus DicarbonsMuren, wie BernsteinsSure, Adipin- 
saure, Korksaure, AzelainsSure, SebacinsSure , Phthal- 
saure, Isophthalsaure , TerephthalsSure , Tetrahydrophthal- 
saure usw. und Diolen, wie z.B. Xthylenglykol , Propylen- 
glykol-1,2, Propylenglykol-1 , 3 , Diathylenglykol , Butan- 
diol-1,4, Hexandiol-1 f 6, Octandiol-1 , 8 , Neopentylglykol , 
2-Methypropandiol-1 ,3, oder die verschiedeneh isomeren 
Bishydroxymethylcyclohexane; 

2. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
lactone, wie z.B. die auf den oben genannten zweiwertigen 
Alkoholen gestartete Polymerisate des f-Caprolactons ; 

3. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
carbonate, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der 
oben genannten Diole mit Diarylcarbonaten oder Phosgen 
zug&nglich sind; 
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4. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
ather, wie z.B. die unter Verwendung von zweiwertigen 
Startermolektilen, wie Wasser, den oben genannten Diolen 
Oder 2 N-H-Bindungen aufweisende Amine hergestellten 
Polymerisate bzw, Mischpolymerisate des Styroloxids, 
Propylenoxids, Tetrahydrofurans, Butylenoxids oder 
Epichlorhydrins; Auch Athylenoxid kann anteilmaflig mit- 
verwendet werden mit der Mafigabe, dafi der verwendete 
Polyather maximal ca. 10 Gewichtsprozente an Athylen- 
oxid enthalt. Im allgemeinen werden jedoch solche Poly- 
ather eingesetzt, die ohne. Mitverwendung von Athylenoxid 
erhalten wurden; 

5. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
thioather, PolythiomischSther, PolythioSLtherester; 

6. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
acetale, beispielsweise aus den oben genannten Diolen 
und Formaldehyd; sowie 

: 7 r dif unlet rone lie ends tSndige , gegenttber Isocyanatgruppen 
reaktionsf Shige Gruppen aufweisende Poly&ther ester . 

Bevorzugt werden beim erf indungsgemSBen Verfahren Dihydroxy- 
polyester, D ihyd r oxy poly lac tone , Dihydroxypoly&ther und 
Dihydroxypolycarbonate eingesetzt. 

Grundsatzlich kdnnten die erf indungsgemSBen Verbindungen je- 
doch auch ohne Mitverwendung von hShermolekularen Polyhy- 
droxylverbindungen, d.h. ausschliefilich unter Verwendung 
von Diisocyanaten und niedermolekularen Reaktionspartnern 
(Molgewicht -c300) hergestellt werden. 
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Als beim erf indungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der 
wasserloslichen Polyurethane mitzuverwendende Kettenver- 
langerer eines unter 300 liegenden Molekulargewichts konunen 
beispielsweise die bei der Herstellung der Dihydroxypoly- 
ester beschriebenen niedermolekularen Diole Oder auch 
Diamine, wie Diaminoathan, 1 , 6-Diaminohexan, Piperazin f 
2 , 5-Dimethy lpiperazin , 1 -Amino-3-aminomethy 1-3 , 5 , 5-tri- 
methylcyclohexan, 4 , 4 • -Diaminodicyclohexylmethan , 1 ,4- 
Diaminocyclohexan, 1 , 2- P ropy lend i ami n oder auch Hydrazin, 
Aminosaurehydrazide, Hydrazide von Semicarbazidocarbon- 
sauren, Bis-hydrazide und Bis-semicarbazide in Betracht. 

Geeignete Auf baukomponenten sind auch z.B. Oleyldiathanol- 
amin, StearyldiSthanolamin , Addukte langkettiger Alkyl- 
isocyanate an Diathanolamin oder andere Aminoalkohole , 
Veresterungsprodukte langkettiger Fettsauren mit Glycerin 
oder Trimethylolpropan, Addukte von 6-24 C-Atome aufwei- 
senden Aminen oder Phenolen an Glycid oder 3-&thyl-3- 
hydroxymethy 1-oxetan . 

Neben den genannten im Sinne der Isocyanatpolyadditions- 
reaktion dif unktionellen Auf baukomponenten konnen in be- 
sonderen Fallen, in welchen eine geringe Verzweigung der 
Polyurethane erwiinscht ist, auch die in der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten tri- und hoherf unktionellen Auf- 
baukomponenten in geringen Anteilen mitverwendet werden. 
Vorzugsweise werden die Aus-angskomponenten jedoch so 
gewShlt, dafi die FunktionalitSt im Mittel 2,1 nicht 
uberschreitet. 

Beim erf indungsgemSfien Verfahren konnen: 
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a) beliebige Mono- oder Diisocyanate und/oder im Sinne 
der Isocyanatpolyadditionsreaktion mono- oder di- 
funktionelle Verbindungen mit gegentiber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahigen Wasserstof f atomen mit Xthylen- 
oxid-Einheiten aufweisenden hydrophilen Ketten und 

b) beliebige Mono- oder Diisocyanate und/oder im Sinne 
der Isocyanatpolyadditonsreaktion mono- oder difunk- 
tionelle Verbindungen mit gegemiber Isocyanatgruppen 
reaktionsfShigen Wasserstof f atomen mit ionischen Grup- 
pen oder in ionische Gruppen uberf iihrbaren Gruppen 
mitverwendet werden. 

Zu den bevorzugten hydrophilen Aufbaukomponenten mit 
seitenstMndigen Xthylenoxid-Einheiten aufweisenden hy- 
drophilen Ketten gehoren sowohl Verbindungen der Forrael 

T' r 

HO-CH-CH 2 -N-CH 2 -CH-OH ( I ) 

CO-NH-R-NH-C0-0-X-Y-R" 

und/oder Verbindungen der Formel 



OCN-R-N-CO-NH-R-NCO (II) 
I 

CO 

I 

Z-X-Y-R" 
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Besonders bevorzugte Auf baukomponente a) sind solche der 
erstgenannten Formel (I). 

In obigen Forme In (I) und (II) stehen 

R fur einen zweiwertigen Rest, wie er durch Entfernung der 
Isocyanatgruppen aus einem Diisocyanat der Formel R(NCO) 2 
der vorstehend genannten Art erhalten wird, 

R 1 fur Wasserstoff Oder einen einwertigen Kohlenwasserstof f- 
rest mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise fur 
Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

R" fur einen einwertigen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 
Kohlenstof f atomen, vorzugsweise einen unsubstituierten 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, 

X fur den Rest, wie er durch Enfernen des endstSndigen 
Sauerstof fatoms aus einer Polyalkylenoxidkette mit 5 
bis 90, vorzugsweise 20 bis 70 Kettengliedern erhalten 
wird, welche Kettenglieder zumindest zu 40 % , vorzugs- 
weise zumindest zu 65 % aus ftthylenoxid-Einheiten bestehen 
und die neben Xthylenoxid-Einheiten auch Propylenoxid-, 
Butylenoxid- oder Styroloxid-Einheiten darstellen kOnnen, 
wobei unter den letztgenannten Einheiten Propylenoxid- 
Einheiten bevorzugt sind, 

Y fur Sauerstoff oder -NR wobei R m beziiglich seiner 
Definition R" entspricht, 

Z ftlr einen Rest, der in seiner Bedeutung der Definition 
von Y entspricht. 

Die Herstellung der Verbindungen der obengenannten Formeln 

(I) und (II) kann gemSB den Verf ahrensweisen der DT-OS 

2 314 512 bzw. 2 314 513 erfolgen, wobei in Erganzung der 
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dort gemachten Offenbarung darauf hingewiesen wird, dafl an- 
s telle der dort als Ausgangsmaterial erwahnten PolySther- 
alkohole auch solche eingesetzt werden kSnnen, deren Poly- 
Mthersegment aufler Xthylenoxid-Einheiten auch bis zu 60 
Gew.-%, bezogen auf PolySthersegment an Propylenoxid- , 
Butylenoxid- oder Styroloxid-, vorzugsweise Propylenoxid- 
Einheiten aufweisen. Der Anteil derartiger "gemischter Poly- 
athersegmente- kann in speziellen Fallen spezifische Vortei- 
le xnit sich bringen. 

Auch Xthylenoxideinheiten aufweisende DihydroxypolyMther 
des Molekulargewichtsbereichs 300-6000, vorzugsweise 500- 
3000, kSnnen als hydrophile Aufbaukomponente beim erfin- 
dungsgemSBen Verfahren mitverwendet werden. Auch hydrophi- 
le Athergruppen , d.h. PolySthylenoxid-Einheiten aufweisende 
Dihydroxypolycarbonate sind als hydrophile Aufbaukomponente 
geeignet. 

We iter e besonders bevorzugte hydrophile Aufbaukomponenten 
zum Einbau endst&ndiger oder seltenst&ndiger hydrophiler 
Xthylenoxideinheiten aufweisender Ketten sind Verbindungen 
der Formel 

HO-X-Y-R" Oder HR*N-X-Y-R" 

und/oder Verbindungen der Formel 

OCN-R-N-CO-Z-X-Y-R" 

wobei 

X r Y, Z, R # R" die oben erlSuterte Bedeutung haben. 
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Erf indungswesentliche Auf baukomponenten b) sind beispiels- 
weise im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion mono- 
Oder difunktionelle Vertreter der im US-Patent 3 479 310, 
Kolonne 4, Zeile 11 bis Kolonne 5, Zeile 46, beispielhaft 
erwShnten Verbindungen bzw. die entsprechenden durch ein- 
fache Neutralisation Oder Quaternierung zugMnglicher Ver- 
bindungen mit salzartigen Gruppen. Geeignete Neutralisa- 
tions- oder Quaternierungsmittel sind beispielsweise die 
in dem genannten US-Patent in Kolonne 6, Zeilen 14 bis 39 
genannten Verbindungen. 

Fur den Einbau von terti&ren Sulf oniumgruppen in das Poly- 
urethan werden beispielsweise die in der US-Patentschrif t 
3 419 533, Kolonne 3, Zeile 75 bis Kolonne 4, Zeile 51 auf- 
gefuhrten Verbindungen als Auf baukomponenten eingesetzt. 

GrundsMtzlich ist es ohne Belang auf welche Weise die kati- 
onischen Zentren in das Polyurethan eingebaut wurden. So 
kann man z.B. aufler den in den beiden genannten Patentschrif- 
ten aufgefiihrten Methoden auch ein Epoxigiruppen tragendes 
Polyurethan oder NCO-Prapolymer herstellen und durch Umsetzung 
der Epoxigruppe mit einem primSren oder sekundaren Amin 
das basische Zentrum einfiihren, das anschlieBend durch eine 
anorganische oder organische SMure oder ein Alkylierungs- 
mittel in die Salzform Ubergefuhrt wird. 

Beim er f indungsgemfiBen Verfahren wird Art und Menge der Kom- 
ponenten a) so gewHhlt, daB in den erf indungsgem&Ben Poly- 
urethanen 2 bis 50, vorzugsweise 11 bis 20 Gew.-% an in den 
Xthersegmenten eingebauten Xthylenoxid-Einheiten -CH 2 -CH 2 -0- 
vorliegen. Die Art und Menge bzw. der Neutralisations- oder 
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AS 

Quarternierungsgrad der Komponenten b) wird beim erfindungs- 

gemMfien Verfahren so gewShlt, daB in den erf indungsgemSBen 

Polyurethanen 16 bis 250 MilliSquivalent pro TOO g, vorzugs- 

weise 20 bis 100 MilliSquivalent pro 100 g an =N®=, -COO 9 

Oder -S - -Gruppen vorliegen. Vorzugsweise liegt die Summe 
t 

der Anzahl der Milliaquivalente eingebauter ionischer Grup- 
penpro 100 g Polyurethan und der Anzahl an " Pseud omi 11 i&qui- 
valenten" an eingebauten Xthylenoxid-Einheiten pro 100 g 
Polyurethan bei 40 bis 300 und besonders bevorzugt zwischen 
60 und 200. 

Unter einem "Pseudomilliaquivalent" an eingebauten Athylen- 
oxid-Einheiten soli hierbei die Menge an innerhalb einer 
Polyalkylenoxid-Kette eingebauten Athylenoxid-Einheiten ver- 
standen werden, die zur LSslichkeit des Polyurethans in 
Wasser den gleichen Beitrag liefert wie ein Milliaquivalent 
an eingebauten ionischen Gruppen. (Die Wirksamkeit der oben- 
genannten ionischen Gruppen beziiglich ihres Beitrags zur L6s- 
lichkeit des Polyurethans hMngt ausschlieBlich von der Anzahl 
der Milliaquivalente ionischer Gruppen und nicht von der Art 
der ionlsch^rl Isi^ppen Sbrr B^i <3en wSflrigen Polyurethan- 
losungen hSLngt die LSslichkeit von der Konzentration der 
eingebauten hydrophilen Zentren im Polyurethan ab. Wie sich 
aufgrund eingehender Studien der Anmelderin her auss tell te, 
kann man in einem beliebigen, in Wasser 16s lichen, auschliefl- 
lich ionisch modif iziertem Polyurethan bei ansonsten v511ig 
analogem Molekttlaufbau die ionischen Gruppen stets durch eine 
bestimmte Menge an innerhalb einer PolySLtherkette angeordne- 
tem Xthylenoxld zu ersetzen, daB ein entsprechendes aus- 
schlieBlich nlchtionisch modif iziertes Polyurethan erhal- 
ten wird, das in Wasser gleiche L6slichkeit aufwelst, (wo- 
bei eine analoge Herstellungsweise der PolyurethanlQsungen 
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vorausgesetzt wird) , wenn die im ionisch modif izierten Poly- 
urethan vorliegenden Milliaquivalente an ionischen Gruppen 
durch die gleiche Anzahl an "Pseudomilliaquivalenten" an 
nicht ionischen Gruppen ersetzt werden. So entsprechen einem 
Milliaquivalent an eingebauten ionischen Gruppen 0,5 g an 
innerhalb einer Polyatherkette eingebauten Xthylenoxid- 
Einheiten. Unter einem "Pseudomilliaquivalent" an nicht- 
ionischen Gruppen sind demzufolge 0,5 g an innerhalb einer 
Polyatherkette eingebauten Xthylenoxid-Einheiten zu ver- 
stehen, Demzufolge weist ein ausschlieBlich ionisch modi- 
fiziertes Polyurethan mit einem Gehalt an 40 Milliaquivalent 
pro 100 g an einer der obengenannten ionischen Gruppen die 
gleiche WasserlSslichkeit auf wie ein analog aufgebautes 
und hergestelltes auschlieBlich nichtionisch modif iziertes 
Polyurethan mit einem Gehalt an 20 g pro 100 g an innerhalb 
einer Polyatherkette eingebautem Xthylenoxid . 

Die DurchfUhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens zur Her- 
stellung der wasser 16s lichen Polyur ethane kann nach den 
an sich bekannten Methoden der Polyurethanchemie sowohl 
nach dem Einstuf en- als auch dein Zweistuf en-Verf ahren 
(PrMpolymer-Verf ahren) er f olgen . 

Bei der Herstellung der wasserlGslichen Polyurethane kommen 
die Reaktionspartner in einem Aquivalentverhaltnis von Iso- 
cyanatgruppen zu gegentiber Isocyanatgruppen reaktionsf Shi- 
gen Gruppen von 0,8:1 bis 2,5:1, vorzugsweise 0,95:1 bis 1,5:1 
zum Einsatz. Bei der Verwendung eines NCO-tfberschusses ent- 
stehen dabei naturgen&fi NCO-Gruppen aufweisende Verbindungen, 
die bei ihrer Uberfiihrung in eine wSBrige LSsung mit dem 
Wasser unter KettenverlSngerung zu dem Endprodukt weiter- 
reagieren. Dementsprechend beinhaltet das obige Xquivalent- 
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verhaltnis alle am Aufbau der erf indungsgemSBen Polyurethane 
beteiligten Komponenten inclusive dem gegebenenf alls in Form 
waBriger Losungen verwendeten Aminogruppen aufweisenden 
Kettenverlangerungsmittel, nicht jedoch den Anteil des zur 
Losung der Polyurethane eingesetzten Wassers, welches mit 
gegebenenfalls vorliegenden NCO-Gruppen aufweisenden Ver- 
bindungen unter KettenverlSngerungsreaktion reagiert. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung werden im ubrigen gege- 
benenfalls im Reaktionsgemisch vorliegende Carboxylgruppen 
(Komponente b) ) nicht als gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tionsfahige Gruppen betrachtet, was sich angesichts der 
Reaktionstragheit dieser Gruppen gegeniiber Isocyanatgruppen 
rechtfertigt. 

Sowohl bei der Durchfiihrung des Einstufen- als auch des 
Zweistuf en-Verfahrens kann in Gegenwart oder auch Abwesen- 
heit von Losungsmitteln gearbeitet werden. Geeignete Losungs- 
mittel, insbesondere wenn, wie unten beschrieben - wShrend 
Oder im AnschluB an die Polyurethanherstellung die Oberf uh- 
rung der Polyurethane in eine wSBrige Losung beabsichtigt 
ist, sirid beispielsweise mit Wasser mischbare r gegeniiber 
Isocyanatgruppen indifferente Losungsmittel mit einem unter 
100 0 C liegenden Siedepunkt wie z.B. Aceton oder MethylSthyl- 
keton. 

Bei der Durchfiihrung des Einstuf enverf ahrens werden bevorzugt 
die oben unter 1. bis 7. genannten dif unktionellen endstSn- 
dige, gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Gruppen 
aufweisenden Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 500 
bis 6000 mit den hydrophilen KettenverlSngerern a) und b) 
sowie dem gegebenenfalls mitzuverwendenden KettenverlMngerer 
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eines unter 500 liegenden Molekulargewichts gemischt. Der 
so erhaltenen Mischung wird anschlieflend die Diisocyanat- 
komponente in Abwesenheit von Losungsmitteln zugegeben, 
wonach das Reaktionsgemisch vorzugsweise bei 50 bis 1 SO C 
liegenden Temper a tur en, gegebenenf alls nach Zugabe der in 
der Polyurethanchemie an sich bekannten Katalysatoren zur 
Reaktion gebracht wird. Die Menge der Diisocyanatkomponen- 
ten wird hierbei so gewShlt, daB ein NCO/OH-Verh&ltnis von 
0,8 bis 1 ,05 vorliegt. Wahrend der Reaktion steigt die Vis- 
kositat der Reaktionsmischung an, so dafl der Mischung nach 
und nach eines der genannten LGsungsmittel zugegeben wird. 
SchlieBlich wird eine organische Losung des aureagierten 
Polyurethans erhalten, deren Konzentration vorzugsweise auf 
10 bis 70, insbesondere 15 bis 55, Gew.-% Feststoff einge- 
stellt wird. Bei diesem Einstuf en-Verf ahren empfiehlt sich 
insbesondere die Verwendung von tertiaren Aminen mit 2 al- 
koholischen Hydroxy lgruppen als Komponente b) . Falls als 
Komponente b) Verbindungen eingesetzt werden, welche in 
ionische Gruppen uberf iihrbare Gruppen aufweisen, empfiehlt 
sich diese Oberfiihrung durch an sich bekannte Neutralisa- 
tion oder Quaternieriing im AnschluB an die Polyadditions- 
reaktion entweder in organischer Losung oder dergestalt, 
dafl das in organischer L6sung vorliegende Polyurethan 
wShrend seiner Uberfiihrung in eine wSBrige L5sung durch 
im Wasser vorliegende Neutralisationsmittel neutralisiert 
wird. 

Die OberfUhrung der Polyurethane in eine wdBrige Lttsung 
erfolgt zweckmSfligerweise durch Zugabe von Wasser zu der 
geriihrten Ldsung oder Schmelze. Nach destillativer Entfer- 
nung des gegebenenf alls vorhandenen Losunosmittels bleibt 
eine rein wMBrige L6sung zuriick. 
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Bei der Durchftthrung des Zweistuf enverf ahrens wird vorzugs- 
weise zunichst in der Schmelze aus Uberschiissigem Diiso- 
cyanat, hohermolekularer Verbindung mit gegeniiber Isbcyanat- 
gruppen reaktionsf ihigen Gruppen der oben unter 1 . bis 7 . 
beispielhaft genannten Art sowie hydrophilem Kettenver linge- 
rer a) und gegebenenfalls b) unter Einhaltung eines NCO/ 
OH-VerhSltnisses von 1,1:1 bis 3,5:1, vorzugsweise 1,2:1 
bis 2,5:1, in Abwesenheit von L6sungsmitteln oder auch be- 
reits in Gegenwart von L6sungsmitteln ein NCO-Prapolymer 
hergestellt, welches bei Abwesenheit von LGsungsmitteln an- 
schlieBend, beispielsweise in einem geeigneten LSsungsmittel 
aufgenommen wird. Die so erhaltene Losung des PrMpolymeren 
kann dann in an sich bekannter Weise mit dem KettenverlSnge- 
rungsmittel der oben beispielhaft aufgefiihrten Art eines 
unter 300 liegenden Molekulargewichts zur Reaktion gebracht 
werden. Zur Herstellung der erf indungsgemSBen Polyurethan- 
16sungen empfiehlt sich eine besondere Variante des Zwei- 
stuf enverf ahrens , bei welcher die beschriebene L6sung des 
NCO-PrSpolymeren mit der L6sung des KettenverlSngerungs- 
mittels - hier werden bevorzugt die genannten Diamine bzw. 
Hydrazinderivate als kettenverlMngerer eingesetzt - in ge- 
ringen Mengen Wasser oder einem Wasser/L6sungsmittelgemisch 
so versetzt, dafi das NCO/NH-VerhSltnis zwischen 2,5 und 
1 r 05 liegt. Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder 
auch vorzugsweise bei 25-60°C erfolgen. Durch nachtrSg- 
liche Zugabe des restlichen Wassers und anschlieflender Ent- 
fernung des LGsungsmittels wird schlieBlich die wSBrige 
Polyurethanlttsung erhalten. Es ist bei dieser Verfahrens- 
variante jedoch auch m6glich, den Kettenver lingerer in der 
Gesamtmenge des in der L5sung schlieBlich vorliegenden Was- 
sers (50-200 Gew.-%, bezogen auf festes Polyurethan) zu 
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16sen» Bei der Durchf iihrung des Zweistuf enverf ahrens ist 
es durchaus moglich und oft auch bevorzugt die Komponente 
b) nicht in das Prapolymer einzubauen, sondern vielmehr 
waBrige LSsungen von Diaminocarboxylaten bei der beschrie- 
benen KettenverlSngerungsreaktion anstelle oder in Kombina- 
tion mit den vorstehend genannten Diaminen bzw. Hydrazin- 
derivaten einzusetzen. 

Das beschriebene Zweistuf enverf ahren wird jedoch ohne grOflere 
Schwierigkeiten vorzugsweise losungsmittelf rei durchgef iihrt 
und zwar dergestalt, daB man das beschriebene NCO-Prapoly- 
mer losungsmittelf rei herstellt und als Schmelze in das 
Wasser einriihrt, wobei auch hier die genannten Aminogruppen 
aufweisenden ionischen oder nichtionischen Kettenverlangerer 
in im Wasser geldster Form vorliegen k8nnen. 

Selbstverstandlich ist es aber auch moglich , das Polyurethan 
wie bei festen Thermoplasten (iblich, in der Schmelze aus den 
Komponenten aufzubauen, z.B. in einer Form, auf einem Stahl- 
band oder in einer Schnecke, das feste Produkt zu zerklei- 
nern und anschlie Bend in Wasser zu losen^ 

Die erf indungsgemSflen in Wasser loslichen Polyurethane sind 

von uberwiegend linearem Molekularaufbau und sind durch ei- 

nen Gehalt an innerhalb einer PolyStherkette eingebautem 

Xthylenoxid von 2 bis SO, vorzugsweise 11 bis 20 Gew.-% 

und einem Gehalt an =N®=, -COO 0 oder -S®- -Gruppen von 

t 

16 bis 2SO, vorzugsweise 20 bis 100 Milliaquivalent pro 
100 g gekennzeichnet. Vorzugsweise ist die seitenstSndige 
Polyalkylenoxidkette, die die erf indungswesentlichen Xthy- 
lenoxid-Einheiten aufweist (iber Gruppierungen 
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i) der Forme 1 



CO-NH-R-NH-CO-0-X-Y-R ,, 



oder 
ii) der Formel 



CO-Z-X-Y-R' 



verbunden, wobei 

R, R", R m , X, Y und Z die oben genannte Bedeutung haben. 

Die vorstehend beschriebene Variante des erf indungsgemSfien 
Verfahrens stellt lediglich einen bevorzugten, nicht jedoch 
den einzigen Weg zu den erf indungsgemaOen Polyurethanen dar. 
Ein weiterer Weg zu den erf indungsgemaBen Polyurethanen be- 
steht beispielsweise in der Einfiihrung der nichtionischen 
seitenst&ndigen hydrophilen Gruppen in ein bereits ionische 
Gruppen oder in ionische Gruppen Uberfuhrbare Gruppen auf- 
weisendes, vorzugsweise_ r l inear es Po lyur ethane las tomer durch 
Umsetzung dieses Elastomeren mit hydrophilen Monoisocyanaten 
der Formel 

OCN-R-NH-CO-0-X-Y-R n 

in welcher 

R, X, Y, R" und R m die vorstehend genannte Bedeutung haben. 

Die llerstcllung derartigor hydrophilcr Monoisocyanatc geschicht 
in Analogic der in dor DT-OS 2 314 512 beschriebenen Vorfahrcns- 
weisc wobei jedoch auch hier in Erganzung der dort gemachten 
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Offenbarung darauf hingewicscn wird, dafl anstclle der dort als 
Aus gang smater ia 1 crv/ahnten monof unk t ionel le Poly ather a lkoholc 
auch solchc eingesetzt werden konnen , deren Polyathersegment auBor 
M^ylcnoxid-Einheitcn auch bis zu 60, vorzugsweise bis zu 35 Gcv/.-'t, be- 
zogcn auf Polyiithcrsegmcnt an Propy lenoxid- « Butyloxid- odcr 
Styroloxid, vorzugsweise Propy lenoxid-Einhei ten aufweisen. 

Bei der Herstellung der er f indungsgenuiBen Polyurethane unter 
Vcrvendung dieser hydrophilen Monoisocyanate wird vorzugsv/eise 
aus den genannten Ausgangsmaterialien ein lineares Polyurethan 
hergestellt unter Verwendung eines Xquivalentverhdltnisses 
Isocyanatgruppen : gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen 
Gruppen von vorzugsweise 1:1, welches ionische Gruppcn bzw. 
in ionische Gruppen UberfUhrbare Gruppen jedoch noch keine hydro- 
philen Polyathersegmente aufweist. Dieses lineare Polyurethan- 
elastomer wird dann in der Schmelze Oder in einem geeigneten 
Losungsmi ttel beispielsweise der obengenannten Art bei SO bis 
150°C mit den hydrophilen Monoisocyanaten umgesetzt, wobei 

vor allem eine Addition der Isocyanatgruppe des hydrophilen 
Mohoisocyanats an die aktivch Wassers to f f atome der im linearen 
Polyurethan vorliegenden Urethan- und/oder Hams toff gruppen 
eintritt. Gegebenenf alls vorliegende in ionische Gruppen uber- 
fiihrbare Gruppen werden dann anschliefiend durch an sich bekannte 
Nsuti *>lisation- bzw, Quarternierung zunindest teilweise in die 
cr.tspri. chenden ionischen Gruppen liberftihrt. Bei dieser Aus- 
f Jhrungsform der Herstellung der erf indungsgemaOen Polyurethane 
1st bei Verwendung von Carboxylgruppen aufweisenden Aufbaukom- 
ponenten, dercn Carboxylgruppen anschlieBend durch Neutrali- 
sation in Carboxylatgruppen Uberfuhrt werden sollen, darauf 
zu achten, daO nur solche Carboxylgruppen aufweisende Ver- 
bindungen mitverwendet werden, deren Carboxy Igruppen gegeniiber 
Isocyanatgruppen eine geringere ReaktivitSt gegeniiber Isocyanat- 
gruppen aufweisen als Urethan- oder Harnstoff gruppen. 
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Ferner ist eine Arbeitsweise besonders bevorzugt, nach wel- 
cher ein PrSpolymer mit endstSndigen NCO-Gruppen mit einem 
monofunktionellen hydrophilen PolySther umgesetzt wird, so 
dafi ein polymeres Polyurethan mit endstMndigen hydrophilen 
Polyathersegmenten gebildet wird. SelbstverstSndlich kann 
ein solches Produkt auch nach einem Einstuf enverf ahren er- 
halten werden, indem ein entsprechender hydrophiler mono- 
funktioneller PolyMther beim Aufbau des Polyurethans als 
Aufbaukomponente mit eingesetzt wird, Schliefllich kann man 
selbstverstSndlich auch ein PrMpolymer mit endstSndigen 
OH, SH, NH 2 , NHR oder COOH Gruppen mit einem hydrophilen 
Monoisocyanat der Pormel 

OCN-R-NH-CO-O-X-Y-R" 

umsetzen. Hierbei haben R, X, Y, R" die vorstehend genannte 
Bedeutung . 

Diese Gruppe von erf indungsgemSlflen Polyurethanen ist durch 
die Gruppierung 

-U-R-NH-CO-O-X-Y-R" gekennzeichnet , 

wobei 

U fUr -O-CO-NH-, -NH-CO-NH-, -NH-CO- , -S-CO-NH- steht 
und 

R, X, Y, R" die vorstehend genannte Bedeutung haben, 

Sofern Polyurethane mit endst&ndigen monofunktionellen hy- 
drophilen PolySthern hergestellt werden, wird vorzugsweise 
ftir eine zumindest geringe Verzweigung dieser Produkte Sor- 
ge getragen, z.B. durch anteilige Mitverwendung tri- Oder 
polyfunktioneller Aufbaukomponenten oder durch teilweise 
Allophanatisierung, Trimerisierung oder Biuretisierung. 



Le A 18 233 - 21 



809883/0361 



27305U 

Das so erhaltene als Schmelze oder als Ldsung vorliegende 
erf indungsgemaBe Polyurethan kann dann durch Vermischen 
mit Wasser und gegebenenf alls anschlieflendem Abdestillieren 
des Hilfslosungsmittels in eine waBrige LSsung UberfUhrt wer- 
den. 

Die erf indungsgemSflen wSBrigen PolyurethanlSsungen sind 
klar und zeigen auch beim VerdUnnen auf einen Feststoff- 
gehalt von z.B. 5-1 O % keinen Tyndall-Ef f ekt . Bei Raum- 
temperstur aus den Ldsungen auf getrocknete Schichten 16sen 
sich wieder glatt und kar in Wasser. 

Die Ldsungen sind trotz ihres relativ hohen Gehaltes an 
ionischen Gruppen weitgehend unempf indlich gegen Elektro- 
lyte; dies erlaubt z.B. die sauer katalysierte Vernetzung 
mit Formaldehyd oder Forma ldehydderiva ten; ebenso ist ihre 
Pigmentierung mit elektrolyt-aktiven Pigroenten oder Farb- 
s toff en mSglich. Eine weitere Eigenschaft der erfindungs- 
gemSBen Dispersionen ist ihre VertrSglichkeit mit Alaun- 
16sungen bei der Papier leimung. 

Die LSsungen der Polyurethanmassen in Wasser sind stabil, 
lager- und versandf&hig und kbnnen zu beliebig spaterea 
Zeitpunkt, z. B. forngebend, verarbeitet werden. Sie trocknen 
ia allgeaeinen unnittelbar zu formstabilen Kunststoff Uber- 
zugen auf, jedoch kann die Formgebung der Verfahrensprodukte 
auch in Gegenwart von an sich bekannten Vernetzungsaitteln 
erfolgen. Je nach der gewahlten chemischen Zusamaensetzung 
und dem Gehalt an Urethangruppen erhalt man Polyurethane mit 
unterschiedlichen Eigenschaf ten. So kbnnen weiche klebrige 
Massen, thermoplastische und gummielastische Frodukte der 
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verschicdensten Hartegrade bis zu glasharten Duropla^ten 
erhalten warden. Ele Hydrophilie dcr Produkte karji ebenfalls 
In gewissen Grenzen schvanken. Die elastischen Produkte lassen 
sich bei hoheren Tenperoturen.beispielsweise 1oo - IBo C, 
thermoplastisch verabeiten, sofern sie nicht chemisch vernetzt sind. 

Die Verfahrensprodukte sind zur Beschichtung bzw. zun Uber- 
ziehen und sura Impragnieren von gewebten und nichtgewebt en 
lextilien, Leder, Papier, Holz, Metallen, Keramik, Jtein, 
3eton, Bitumen, Hartfaser, Stroll, Glas f Porzellan, Xunst- 
stoffen der verschiedenst en Art, Glasfasern, zur anti- 
statischen und knitt erfreien Ausriistung, als Binder fiir Vliese, 
Xlebstoffe, Haf tverraittler , Kaschierungsmittel , Hydrophobics 
sittel, Veichmacher, Bindem'ittel, z. B. fiir Kork- cder Holz- 
sehl. Ciasfasern, Asbest, papierartige Materialien, Plastik- 
oder Gunaiabfalle, keramische Materialien, als Hilfsnittel 
in Zeugdruck und in der Papierindustrie, als Zusatz zu Poly- 
serisaten, als Schlichtemittel, beispielsweise fiir Glas- 
fasem, und zur Lederausrlistung geeignet. 

Burch Mitverwendung von Viny lpolymerisaten oder aktiver. bzw. 
inaktiven Flillstoffen kann man die Eigenschaf t en der Vcr- 
Tahrensprodukte abvandeln, Verwendbar sind beicpielowei:;e 
Polycithylen, Poly propy len, Poly viny lacetat , Athy len-Vinyl- 
acetat-Copolynerisate, die gegebenenf alls (teilweise) ver- 
seift ind/oder mit Vinylchlorid gepfropft sein kbnnen, 
Styrol-Butadien-Copolymerisate, Athy len- (Pfropf )-Copoly Deri- 
sate, Polyacrylate, RuB, KieselsMure, Asbest, Talkum, Kaolin, Titandioxid, 
Glas als Pulver oder in *orm von Pasern, Cellulose, Je nach 
gewunschtea Sigenschaf tsbild und Verwendungszweck der 2nd- 
produkte kbnnen bis zu 7o J*, bezogen auf Gesaattrockensub- 
sxanz, solcher Fiilletoffe im Endprodukt enthalten sein. 



SelbstverstSndlich kbnnen auch Farbstoffe, FUllstoffe, Pigmente, 
Weichmacher oder die rheologischen Eigenschaf ten beeinf lussende 
Susatze beigefUgt werden, ebenso z.B. Polymerdispersionen, RuJS- 
und KresolsMure-Sole. 
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Die Trocknung der nach verschiedenen Applikationstechniken 
erhaltenen Produkte kann bei Raumtemperatur Oder bei erhSh- 
ter Temper atur erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Z us amme nsetzung, 
Herstellung und einige physikalische Eigenschaf ten erlSu- 
tern. 
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Beispiel 1 

262 g (0,444 Mol) eines auf Propylenglykol gestarteten Poly- 
pi thylenoxid/Polypropylenoxid-Diols mit einem Anteil an Poly- 
athylenoxid von 70 Gew.-%, OHZ 1 90 werden zusammen rait 50 g 
(0,023 Mol) eines nichtionisch-hydrophilen Ket£enverlangerers , 
der in Analogie zu der in US-PS 3 905 929 beschriebenen Ar- 
beitsweise durch Umsetzung von aquivalenten Teilen 

i) eines Poly&thermonoalkohols aus n-Butanol, Athylen- 
oxid und Propylenoxid (im Gewichtsverhaltnis 83:17) 
der OHZ 30; 

ii) Hexandiisocyanat-1 ,6 und 

iii) DiMthanolamin 

hergestellt wird und ein mittleres Molekulargewicht von 21 40 
aufweist, 1 Stunde bei 120°C und 15 Torr im Wasserstrahlpumpen- 
Vakuum entwassert. Man ISBt auf 80°C abkiihlen, fttgt 102 f 3 g 
Hexandiisocyanat-1 ,6 zu und riihrt 2 Stunden bei 1 20°C nach. 
Das erhaltene Prepolymer weist einen NCO-Gehalt von 2,07 % 
auf , es wird unter Kiihluhg mit : 1 > op;m.l.jAde.ton- > yerdQnnt # dann 
werden bei 60°C ( Bad temper a turj 9,5 g (0,68 Mol) N-Methyl- 
diSthanolamin zugegeben und 1 Stunde bei 6b°C Aufientempera- 
tur verriihrt. Man verdiinnt bei konstanten Temperaturbedin- 
gungen mit weiteren 200 ml Aceton, fiigt 1 ,6 g (0,022 Mol) 
1 , 2-Diaminopropan in 50 ml Aceton gelSst zu, riihrt eine 
Stunde nach und quaterniert dann eine Stunde mit 9,5 g 

(0,075 Mol) Dimethylsulf at. Die Airanoniumsalzbi ldung wird 
durch Zugabe von 8 g H 3 P0 4 (85 %ig) gelGst in 50 ml Wasser 
vervollstandigt, man riihrt weiter bei 60°C Au Ben temper a tur 
bis sich IR-spektroskopisch kein NCO mehr nachweisen lSBt 

(was im allgemeinen nach 1 Stunde der Fall ist) und ver- 
dUnnt bei SO°C mit 750 ml Wasser. Nach Abdestillation des 
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Acetons bei 50°C im wasserstrahlpumpenvakuum verbleibt 
eine kationische Polyurethanlosung mit einem Feststoff- 
gehalt von 37,5 Gew.-%, einer Viskositat von 700 cP bei 
22°C, einem P H von 2,4 sowie bezogen auf 100 g Polyurethan 
20 Milliaquivalenten an quatarem Stickstoff und 100 Pseudo- 
Mi lliaquivalenten an Athylenoxid-Einheiten. 50 g dieser 
auf 10 % Feststoff eingestellten Polyure than 18 sung kOnnen 
mit 10 g einer 10 %igen Kochsalzlosung vermischt werden, 
ohne daB Koagulation eintritt (s. allgemeine Vorschrift 
Z ur Bestimmung der Elektrolytstabilitat ionischer PU-L5- 
sungen) . 

Allgemeine Vorschrift zur Bestimmung der Elektrolytstabili- 
tat ionischer PU-L5sungen ^ 

50 ml einer auf 10 % Feststoff eingestellten ionischen PU- 
L6sung werden in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt und unter 
kraftigem Riihren mit einem Magnetrilhrer bei Raumtemperatur 
tropfenweise aus einer Vorratsbiirette mit 10 %iger waBriger 
NaCl-Losung versetzt. Nach zunehmender Triibung tritt zumeist 
schlagartige Koagulation der LSsung ein, jedenfalls bei ei- 
nem Verbrauch an Kochsalzlttsung < 20 ml. Bei nbch hoherer Elek- 
trolytstabilitat bereitet die Endpunktbestimmung manchmal 
Schwierigkeiten, da die Koagulation nur zogernd unter teil- 
weiser Ausflockung eintritt. In diesero Fall wird die End- 
punktbestimmung erleichtert, wenn man die Kochsalzlosung 
in 5 ml-Portionen zusetzt, nach jeder Zugabe 5 Minuten nach- 
rtthrt und dann die Beurteilung vornlmmt. 
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Beispiel 2 

177 g (0, 300 Mol) eines auf Propylenglykol gestarteten Polyatherdiols 
gemfifl Beispiel 1 eowie 175 g (0, 100 Mol) eines Polyesterdiols aus Adi- 
pinsfiure, Phthalsaureanhydrid und Athylengiykol sowie 107,5 g (0,050 
Mol) des nichtionisch hydrophilen Kettenverl&ngerers gemfifl Beispiel 1 
warden eine Stunde bei 120°C, 15 Torr entwassert, auf 80°C gektihlt und 
mit 109 g (0, 650 Mol) Hexandiisocyanat versetzt. Man Iftflt 2 Stunden bei 
120°C rtihren, wobei ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 2, 19 % 
resultiert. Unter Kuhlung wird mit 200 ml Aceton verdtinnt. Bei einer Bad- 
temperatur von 60°C werden 11, 9 g (0, 100 Mol) N-Methyldiathanolamin 
zugefQgt und 60 Min. bei 60°C verrtihrt. Bei gleicher Temperatur werden 
3. 6 g (0, 050 Mol) 2-Diaminopropan zugegeben, mit weiteren 200 ml Aceton 
verdtinnt 60 Min. geriihrt und dann mit 11,9 g (0, 094 Mol) Dimethylsulfat 
quaterniert. Eine Stunde spater werden zur Entfernung von im IR-Spektrum 
noch nachweisbaren NCO-Gruppen 80 g Wasser zugegeben mit insgesamt 
weiteren 1200 'ml Aceton verdtinnt und die nach 3 Stunden NCO-freie 
acetonische Poly uretharilos iing mit 8 g PhosphorsSure (85 %ig) ver- 
setzt. Bei 50°C wird mit 1,4 1 auf 50°C vorgewSrmtem Wasser ver- 
dtinnt und das Aceton im Wasser strahlpumpen- Vakuum abdestilliert. 
Man erhalt eine kationische, waflrige Polyurethanl6sung, die bei 22°C 
eine Viskositat von 4500 cP sowie einen Feststoffgehalt von 20, 5 % 
und einen pH-Wert von 2, 3 aufweist 1 *. 50 ml der auf 10 % Feststoff 
eingesteliten Losung konnen mit 25 ml einer 10 %igen Kochsalzlosung 
vermischt werden bevor die erste sichtbare Ausfallung eintritt. 



1) Bezogen auf 100 g Feststoff enthalt die Losung 17 Milliaquivalent 
N + , sowie 68 Pseudo-MilliSquivalent Athylenoxid-Einheiten. 
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Als Vergleichsbeispiel zu Beispiel 2 wurde eine gleichartige Polyurethan- 
losung ohne hydrophile Athylenoxid-Einheiten hergestellt, wobei der Anteil 
an quartarem Stickstoff so erhoht wurde, dafl er der Summe an Milli- 
aquivalenten quartarem Stickstoff und Pseudomilliaquivaienten Athylenoxid 
gemafi Beispiel 2 entsprach. 
Zusammensetzung: 

175 g (0, 100 Mol) eines Polyesterdiols gernaft Beispiel 2 
84 g (0, 500 Mol) Hexandiisocyanat- 1, 6 
34 g (0,285 Mol) N-MethyldiSthanolamin 

5, 7 g (0, 078 Mol) 1, 2-Diaminopropan 
34 g (0,270 Mol) Dirnethyisulfat 
8 g o-Phosphorsaure (85 %ig) 
800 ml Wasser (auf 50°C vorgewarmt) 

Die Herstellung der w&flrigen Polyurethanldsung erfolgte gemafl Beispiel 2. 
Die resultierende kationische Polyurethanldsung weist einen Feststoffgehalt 
von 31 Gew. -%, eine Viskosit&t von 600 cP bei 22°C sowie einen pll-VVert 
von 1, 8 auf. Bezogen auf 100 g Fest6toff enthSlt die Losung 85 Milliaquivalent 
an quartarem Stickstoff. SO ml der auf 10 % Feststoff einge- 
stellten L6sung koagulieren bereits bei Zugabe von weniger 
als 1 ml einer 10 %igen Kochsalzl6sung. 

Beispiel 4 

133 g (0,074 Mol) eines Polyesterdiols aus AdipinsSure und 
TetraSthylenglykol mit einem mittleren Molgewicht von 1800 
und 125 g (0,058 Mol) des nichtionisch-hydrophilen Ketten- 
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verlangerers gemSfl Beispiel 1 werden 30 Minuten bei 15 
Rorr und 1 20°C entwSssert, auf 80°C gekuhlt und 61,3 g 
Hexandiisocyanat- 1, 6 hinzugefugt. Nach 2stundigem Riihren bei 120°C er- 
halt man ein Prapolymer mit einem NCO-Gehalt von 5, 35 Gew. Unter 
Abkuhlung wird mit 100 ml Aceton verdiinnt, bei 60°C (Badtemperatur) wer- 
den 23,8 g (0,200 Mol) N-Methyldiathanolamin mit 50 ml Aceton verdiinnt 
zugefugt, eine Stunde bei 60°C gerUhrt, 0,25 g (0,003 Mol) 1, 2-Diaminopro- 
pan zugegeben und eine Stunde spatter bei gleicher Temperatur mit 23,8 g 
(0, 189 Mol) Dimethylsulfat quaterniert. 30 Minuten nach der Dimethylsulfat- 
zugabe werden 20 ml Wasser zugefUgt, dann wird bei 60°C Badtemperatur 
geruhrt bis sich IR- spektroskopisch kein NCO mehr nachweisen laflt. Es 
werden 6 g 85 %ige Phosphorsaure und danach 900 ml Wasser zugegeben 
und das Aceton bei 50°C im Wasserstrahlvakuum entfernt. Die resultierende 
waGrige Polyurethaniosung weist bei einem Feststoffgehalt von 30 Gew. -f., 
eine ViskositSt yon 67 cP bei 22°C und einen pll-Wert von 2, 3 auf. 100 g 
Feststoff enthalten 53 Milliaquivalent an quartarem Stickstoff sowie 50 
Pseudomilliaquivalent an Athylenoxid-Einheiten. 50 ml einer auf 10 % Fest- 
stoff eingestellten Probe dieser Losung vertragen den Zusatz von 100 ml 
einer 10 %igen Kochsalzlosung, ohne daO Koagulation eintritt. 

Beispiel 5: 

230 g eines technischen PolySthylenglykolgemisches mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 230 (wie es bei der Destination von Tetraathylen- 
glykol als Rtickstand anfallt) und 119 g N-Methyldi&thanolamin werden mit- 
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einander vermischt und in die gertihrte Mischung werden bei 80 C 262 g 
eines technischen Poiyisocyanatgemisches, wie es als Destillationsruck- 
stand bei der Produktion von Hexandiisocyanat- 1, 6 anfallt (NCO-Gehalt 
ca. 32 Gew. -%) langsam eingetropft. 30 Minuten nach Beendigung dee 
Zutropfens l&flt sich IR-spektroskopisch kein NCO mehr nachweisen. 
Unter Kuhlung werden nun gleichzeitig 173 g Phosphorsfiure (85 %ig) und 
1769 g Wasser zugegeben. Die resultierende dunnflOssige Polyurethan- 
losung hat bei einem Feststoffgehalt von 30 Gew. -% einen pH-Wert von 
1, 6. 50 ml einer auf 10 % Feststoff eingestellten Probe dieser Dispersion 
vertragen 100 ml einer 10 %igen Kochsal zlosung ohne Koagulation. 
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